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(54) Kammpolymere via Metallocenlcataiyse 

(57) Verfahren zur Herstellung von kammartigen 
Polymeren durch Copolymerisation von einem oder 
mehreren Monomeren a), ausgewahit aus der Qruppe 
bestehend aus olefinisch ungesattigten C2' bis C^s' 
Kohlenwasserstoffen und vinylaromatischen Verbindun- 
gen, mit einem oder mehreren Monomeren b), ausge- 
wahh aus der Gruppe bestehend aus langkettigen C^- 
bis C4o-Alk-1-enen und Makromdnomeren In Gegen- 
wart von Katalysatoren. dadurch gekennzeichnet daQ 
als Katalysatoren Metallocenkatalysatoren verwendet 
werden. 



< 

CO 

in 

CO 

o 

Q. 
LU 



Prlniod by Xerox (UK) Businoss S«fvtoa£ 
2.16.304 



10 



75 



SO 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



EP0864 593A1 

Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kammartigen Polymeren durch Copdymerisa- 
ton von einem oder mehreren Monomeren a), ausgewahit aus der Gruppe besleheixJ aus olefinis* ungesattigten Q,- 
Bis C,8-KohIenwasserstof(en und vinylaromatischen Veibindungen. mH einem oder mehreren Monomeren b) ausge- 
wahit aus der Gruppe bestehend aus langkettigen Cjo- bs C4o-Alk-1-enen und Makromonomeren in Gegenvrart von 
Katalywtoren. Weiterhin betriW die vorliegende Erfindung kammartige Polymere erhaillich durch Copolymerisation von 
einem oder mehreren Monomeren a), ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten C,- bis C,.- 
KoWenwasserstoflen und vinylaromatischen Verbindungen. mit einem oder mehreren Monomeren b). ausgewahit aus 
der Gruppe bestehend aus langkettigen Cjo- bis C4o-Alk-l-enen und Makromonomeren in Gegenwart von Katalysato- 
ren. im folgenden erfindungsgemaSe Kammpolymere genanm. sowie die Venivendung von kammartigen Polymeren als 
Vertraglichkettsvermittler in Polymermischungen und die Polymermischungen. enthaKend die erfindungsgemaBen 
kammartigen Polymeren. im folgenden etfindungsgemaUe Polymermischungen genannt. 

Urn gewOnschte Eigenschaften von Kunststoffen einzustellen. ist es in der Kunststofttechnik Oblich, Reinpolymere 
rnit werschiedenen physikalischen Eigenschaften zu vermischen. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Struktur mischen 
sich jedoch viele Reinpolymere. beispielsweise Polyolefine und Poiystyrol. nicht homogen. Inhomogene Polymermi- 
schungen haben im allgemeinen schlechtere mechanische und/oder optische Eigenschaften als die Basispolymeren 
der Mischung. Es ist bekannt, die Mischbarkeit von unterschiedlichen Polymeren m» Vertraglichkeitsvermittlern oder 
Phasenvermittiern zu erhohen. 

Nach wie vor ist es ist jedoch unmOglich. voiauszusagen. welehe Struktur die PhasenvermMer haben mOssen urn 
ihre Funktion zu erfOllen. 

Phasenvermittler fOr. Obltehenveise unpolare. Polyolefin/Polystyrol-Mischungen sind nicht gut untersucht 
I .^'^^-^^ beschreibt die Copolymerisation von Ethylen und Propylen mit Makromonomeren aus a-Mefhylsty- 
rol. welche mH Allylendgruppen versehen sind. in Gegenwart von Vanadlum-Katalysatoren. Dieses Verfahren hat aber 
einige Nachteile. Einerseits sind die Vanadlumkatalysatoren nicht produktiv genug. di>. die Ausbeute an Polymer laBt 
zu wunschen Obng. Ferner ist der Einbau der Makromonomeren in die Polymerkette nicht glenhmaBig genug und die 
Molekulargewichte der Copdymere sind noch ungenogend. insbesondere hinsichtlich Anwendungen in Polymermi- 
schungen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. den geschilderten Mangein abzuhelfen und kamm- 
artige Copolymere zur VerfQgung zu stellen, welche ein hohes Molekulargewicht und gleichmaUige Comonomervertei- 
lung in der Pobrmerkette haben. sich als Vertraglichkeitsvermtttler in Polymermischungen eignen und in einem 
produktiven Verfahren herstellbar sind. 

Demgemas wurde ein Verfahren zur Herstellung von kammartigen Polymeren durch Copolymerisation von einem 
Oder mehreren Monomeren a), ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten C,- bis Ca-Koh- 
^snwasseistoffen und vinylaromatischen Veibindungen. mit einem oder mehreren Monomeren b), ausgewahit aus der 
Gruppe bestehend aus fangkettigen Cjo- bis C4o-Alk-l-enen und Makromonomeren in Gegenwart von Katalysataen 
dadurch gekennzeichnet. daB als Kafalysatoren Metallocenkatalysatoren verwendet weiden. gefunden Weiterhin wur- 
den kammartige Polymere erhaitlich durch Copolymerisation von einem oder mehreren Monomeren a) ausgewahit 
aus der Gruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten Cg- bis Cie-Kohlenwasserstoffen und vlnyfaromatischen Ver- 
bindur^en. mit einem oder mehreren Monomeren b). ausgewahit aus der Grippe bestehend aus langkettigen C^- bis 
C4o-Alk.l-enen und Makromonomeren in Gegenwart von Kafalysatoren. wobei als Katalysatoren Mefallocenkatalysa- 
tcren venvendet werden. die Vemvendung von kammartigen Polymeren als Vertraglichkeitsvermittler in Polymermi- 
schungen. sowie Polymemiischungen. enthaltend kammartige Polymerisate. gefunden. 

Die erfindungsgemaBen Kammpolymere zeichnen sich dadurch aus. daB sie eine sogenannte ROckgiatkette 
haben von welcher mindestens ein Seitenast. vorzugsweise mehrere Seitenaste. mit definierter Lfinge abzweigt bzw. 

Im eifiixfungsgemaBen Verfahren werden diese Kammpolymeren erhalten. indem man Monomere a) die in der 
Rege das Ruckgrat der erfindungsgemaBen Kammpolymeren bilden. mit langkettigen Monomeren b). welche in der 
Hegel die Seitenketten bilden. in Gegenwart eines Mefallocenkatalysators copolymerisiert. 

Monomere des Typs a) sind alle. mft einem Metallocenkatelysator polymerisieibaren Monomere. voizugswase sd- 
^.^welche eine terminale Kbhienstoff-Kbhienstoff-Doppelbindung. insbesondere eine des Vinyl- oder VinyGdentyps 

Gut geeignet als Monomer a) sind olefinisch ungesattigte Cj- bis Cis-Kbhienwasserstoffe mrt cydischer oder vor- 
zugsweise linearer Struktur. sowie Cg- bis Cg-vinyteromatisdie Veibindungen. Bei den Cj- bis C.g-Kohlenwasserstof- 
fen seien lineare oder cyclische Cj-bis C,8-Monoene und lineare oder cyclisdie C4- bis C,8-Polyene vorzugsweise 
Diene. genannt. 10 7 . 

Gut geeignete definisch ungesattigte KohlenwasserstoHe sind Cj-bis C,o-Alk-1-ene. wie Ethylen Prapytea 1- 
Buten. iso-Buten, 1-Hexen. 1-Octen. 1-Decen. Cydopenten. Cyddiexen. Cydooden. Noibomen. 1.3-Butedien. 1.5- 
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weise im Bereich von 0,2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtssummeder Basispdymeren. 

Die erfindungsgema3en Polymermischungen konnen noch die OWichen. in der Kunststofftechnik bekannten. Addi- 
tive in den Qblichen Mengen enthalten. 

Die erfindungsgemaQen Kammpolymeren bewirken im allgemeinen. unter anderem, eine Verbesserung der Stei- 
figkeit Zugfestigkelt und/oder ReiGdehnung von ProbekOrpern. welche aus den erfindungsgemaRen Polymermischun- 
gen hergestelft wurden. 

Beispiele 

A) Herstellung der Makromonomere 
Beispiel 1 

Herstellung von Makromonomeren des Styrds mit Vinylendgruppe 

In einen trockenen und mit Argon gespulten Kolben wurden 200 ml trockenes Toluol und 18 ml (157 mmol), fOr 
Makromonomer SI und 19.4 ml (169 mmol). fur Makromonomer SO. frisch destilliertes Styrol gegeben. 

Dann wurden bei 25"C wenige Tropfen einer 2M LOsung von sec. - Butyllithium in Toluol zugegeben. bis eine 
leichte Farfaung stabil blieb. worauf 2 ml der lnitiatorl6sung hinzugefugt wurden. 

Nach einer Stunde wurde auf -78-C gekOhlt und mit 100 ml THF verdOnnt. Die LOsung der lebenden Polyanionen 
wurde anschlieBend zu eine ebenfalls auf -78'C gekOhlten LOsung von 7 ml (80 mmol) Allylbromid in 100 ml Toluol und 
100 ml THF gegeben. 

Es wurden 16.3 g eines vollstandig allylfunktionalisierten Polystyrol SI (Mp « 4000 g/md. ^JM„ » 1.08) und 17 5 
g an SO erhalten. 

Die Eigenschaften der so hergestellten Makromonomere des Styrds sind in Tabelle 1 zusammengestdit 
Beispiel 2 

Herstellung der Makromonomeren des iso-Butylens mit Vinylendgruppen 

Ein trockener Kolben wurde mit Argon gespult. AnschlieSend wurden 250 ml trockenes Methylenchtorid. 0.75 g (4.5 
mmol (2,2'-Bi-pyridyl und 350 ml trockenes n-Hexan hineingegeben. Danach wurde auf -78»C gekOhIt 

Dann wurden 12 ml (0.11 mol) Titantetrachlorid und nach 5 min 10 ml einer LOsung von 1.5 g 2-Chlor-2.4.4-trime- 
thylpentan in 6 ml Methylenchlorid und 9 ml n-Hexan (6.75 mmol) zugegeben. AnschlieBend wurden 44 ml (31 *7 g) Iso- 
buten fur Makromonomerer IBI und 71 ml (51 ,3 g) fur Makromonomer IBII tropfenweise zugegeben. 

Nach 10 min erfolgte die Zugabe von 5 g (43 mmol) Ailyltrimethylsilan, Nach weiteren 30 min wurden 50 ml Metha- 
nol zugegeben. 

Nach Aufarbeitung wurden 31 g eines vollstandig allylfunktionalisierten Polyisobutylen IBI (M^ = 4700 g/md MJM 
= 1,16) und 50 g IBII Makromonomer erhalten. * " 

Die Eigenschaften der so hergestellten Makromonomere des iso-Butylens sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 



Tabelle 1 



Polystyrol- und Polyisobutylen-Makromonomere mit Vinylendgruppen 


Bez.*) 


Mn(g/mol) 


Mw (g/md) 


Mvy/Mn 


Endgruppe 


Funktionalitat^> (%) 


SO 


4300 


4600 


1.06 


Vinylbenzyl^^ 


>95 


SI 


4000 


4400 


1,08 


Allyl 


>95 


IBI 


4700 


5500 


1.16 


Ally! 


>95 


IBII 


7600 


9300 


1.23 


Allyl 


>95 



S e Polystyrol-Makromonomer; IB = Polyisokxjtylen-Makromonomer 



* durch Umsetzung von PSU mH Vinybenzylchkxid synthetisiert 
Ore ErKlgruppenfunkiionafitat der Pdystyrol-Makromonomere wurde mil Hilfe der 'h-NMR- 
Spektroskopie durch Vergleich der Signalintensitat der Protonen an der endstandigen Dop- 
pebindung mil der Signalintensitat der Methylprotonen des InHlatorrestes am Kettenanlang 
ermittelt. 
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B) Herstellung der erf indungsgemdBen Kammpolymeren 
Beispiel 3 

Ck)polymerisation von Propylen mit Makromonomeren des Styrols in Gegenwart von Dimethyisilandiyl-bis-{2-Methyl- 
4.5-benzinderiyl)2irconiunxJichlorid/MethylaluminQxan 

Ein trockener 0,5 l-Reaktor wurde mit Argon gespOIt und bei 20*0 mrt 200 ml trockenem Toluol gefullt. 

Dann wurden bei einem ArgonQberdruck von 0.3 bar 1 ,9 ml toluolische Methylaluminoxanldsung (entsprechend 3,3 
mmol Al. Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 1000 g/mol) und anschlleBend 2.5 g des Makromonomeren SI 
(entsprechend 0.625 mmol), gelOst in 50 ml trockenem Toluol, zugegeben. 

Dann erfolgte die Zugabe von Dimethylsilandiy!bis(2-methyl-4,5-benzindeny02irconiumdichlorid. gelGst in 1 ml tolu- 
olischer MethylaluminoxanlOsung. nach Voraktivierung durch rweistOndiges Stehenlassen; Menge des Metallocenchlo- 
rids siehe Tabelie 2. 

Danach wuide durch Aniegen von Vakuum das Argon entfernt und 0,1 bar Propendruck eingestellt. Der Druck 
wurde wahrend der Polymerisation durch entsprechende Zufuhr von Propen bei 0.1 bar. die Temperatur bei 20**C 
gehaKen. 

Es wurden die Kammpolymeren in den in Tabelie 2 ersichtlichen Ausbeutan erhalten. 
Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelie 2 zusammengestellt. 
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Beispiel4 



Oqpobnriereation von Propylen mit Makromonomeren des iso-Butylens in Gegenwart von Dimethylsilandiyl-bis-fZ. 

Ein trockener 0.5-l-Reaktor wurte mit Argon gespfllt und bei 20'C mH 200 ml trockenem Toluol gefulK 

m rj^f nach kryostopischer Bestimmung looo g/mol) und anschlieBend 8.3 g des Mataon^nomeren 
IBM (entsprechend 1.09 mmoD. gelOst in 50 ml trockenem Toluol, zugegeben 

ml JuTJ^^StS^^^^ Di'"ethylsilandiylbis(2-Methyl^.5*en2indenyl)zirconiumdichlora. geldst in 1 

ml tduolischer Methylaiuminoxanlosung. nach Voraktivierung durch zweistundiges Stehenlassen 

Danadi wurde durch Aniegen von Vakuum das Argon entfernt und 0.15 bar Propendruck einqestellt Der Druck 
j^e wahrend der Polymerisation durch entsprechende Zufuhr von Propen bel 0.lS bar. d?eTn?eir b'i ao* 

Es wurden 12.0 g des Kammpolymeren GIBfll erharten, 

Entsprechend wurden mit 0.1 bar Propendruck das Copolymere GIBII2. hergestellt 

Wertertiin wurden entsprechend mit 12.8 g (2.7 mmo!) Makromonomeren IBI mit einem Propendruck von 0 2 bar 
das Copolymer GIBI1 und mrt einem Propendruck von 0.1 bar das Copolymer GIBt2 hergestelft. Se.teres siSe TabelS 

Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 3 zusammengestellt 
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C) Herseellungvon PoiypropylerVPolystyrol«amapolymer-Mischungen 

Gew.-% Polypropylen und ISGew^^^^ jngS!^"^'' Mengenvert,ai,nis 85 

E-Modul mit der Methode Zugversuch nach DIN 53455 
Zugfestigkeit mit der Methode Zugversuch nach DIN 53455 
ReiBdehnung mit der Methode Zugversuch nach DIN 53455 




55 



spie,t^:iT;^rB.^^^^^^^^ 

dehnungbe«,irkL DiesdeutetaLrfeine?e*erie?hi^^^^ ""^ eine Verringerung der RelB- 

Rastere.ekt,Dnen,nikrosl«pieB!SSieni^^^ 
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1. Verfahren zur Herstdlung von kammartigen Polymeren durch Copolymerisation von einem oder mehreren Mono, 
meren a), ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten Cg- bis Ci8-Kohlenwasserstoffen 
und vinylaromatschen Verbindungen. out einem oder mehreren Monomeren b). ausgewahit aus der Gruppe beste- 
hend aus langkett.gen C^o- bis C4o-Alk.1.enen und Makromonomeren in Gegenwart von Katalysatoren dadurch 
gekennzeichnet daB als Katalysatoren Metallocenkatalysatoren veoA^endet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB als Metallocenkatalysatoren solche ven^endet werden 
die als aktive Bestandteile 



A) Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel (III) 




in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium. Hafnium, Vanadium. Niob Oder Tantal 

^ im aIL?'°I' ^^l^^^T''''^' ^15-Aryl. Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atcmen 

im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR^ oder -NR^RS 

wobei 

R7 und r8 Cr bis C^o-Alkyl. Co- bis Cig-Aryl, Alkylaryl. Arylalkyl. RuoralkyI oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten. 

R2 bis R6 Wasserstoff. C^-bis CiQ-Alkyl. 5- bis 7^liedriges Cycloalkyl. das seinerseits ein C.- bis Cin-AlkyI 
als Substituent tragen kann, Cg- bis C^g-Aryl oder Arylalkyl. wobei gegebenenfails auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte Oder ungesdttigte 
cyclische Gruppen stehen kOnnen oder Si(R^3 mit » yi« 

R® Ci - bis C^o-Alkyl. C3- bis Cio-Cyctoalkyl oder C^- bis Ci 5-Aryl. 

2 for X Oder 




steht. 
wobei die Reste 
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R«bis ;;^serstoff C- bis C,o-Alkyl. 5- bis 7-gliedriges Cydoalkyl. das seinerseits ein C,- bis C^- 
AIM als Sutetrtuert tragen kann. Cj. bis Cj-Aryl Oder A^ylalkyJ bedeuten und wobei gegebt 
nenfate auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende^esat- 
tigte Oder ungesattigte eycOsche Gruppen stehen konnen. oder SiCR'^ mit 

R^* C,- bis C,o-AII<yl. Cs- bis Cig-Aryl oder C3. bis C,o-Cycloalkyl. 

Oder wobei die Reste R^ und Z gemeinsam eine Gruppierung - R«-A- bilden. in der 

Rl6 

R" rX7 Rll Rl7 

III I 

M2 . m2 M2 . M2 CR2" 

III I 

Rl8 Rl8 Rl8 Rl8 



R" Rll 



R" R" 



C • O M3— . c C 

I I I 



Rl» Rl8 



RlB Rl8 



= BR". = AIR", ^e-. -Sn-. -a. -S-. = SO. = SO^. = NR". = CO. = PR" oder - P(0)R" ist. wobei 

R". R'8 und R" gieich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom. eine C,-C,o- 
AIM-gruppe. eine C,-C,o-Fluoralkylgruppe. eine Cs-Cio-Fluorarylgrtppe. eine Cs-C «- 
jVylgruppe. eine CrCio-Alkoxygruppe. eine CrCio-Alkenyl-gruppe. eine CrCw-Aryfal- 
kjrtgruppe, eine C8-C40-Aryialkenylgruppe oder ^ne C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeufen 
Oder wob« zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 
binen, und 

Silicium, Germanium oder Znn ist, 
A -O -.-S-.>NR2° Oder >PR20 bedeuten. mit 

Ci- bis Cio-Alkyl. Cg- bis C,s-Aryl. C3- bis C,o-Cycloalkyl. Alkylaryl oder &{f^\. 

Wasserstoff. C,- bis C,o-Alkyl, Cg- bis C,5-Aryl. das seinerseits mit C,- bis C.-Alkylgrup- 
pen substituiert sein kann Oder C3- bis Cio-Cycloalkyl 

Oder wobei die Reste R^ und R^^ gemeinsam eine Gruppierung -R'«. biUen und 
B) eine metaUoceniumionenbildende Vert>indung enthalten. 

M "^"^ Ansprochen 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB als Monomere a) C,- bis C,o-Alk-l-ene 
und als Monomere b) Makromonomere aus vinylaromatischen Monomeren verwendet werde^. 

2sT2n!^*"rr.^!!f' Copolymerisation von einem od^ mehreren Monomeren a), ausgewahit 
aus der Gruppe bestehend aus oleHnisch ungesattigten C^- bis C,e-Kohlen-wassersto«en und vinylarom^ischen 



r20 
R2' 
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Verbindungen, mit einem Oder mehreren Monomeren b). ausgewahtt aus der Gruppe bestehend aus langkettigen 
C20- bis C40-Alk-1 -enen und Makromonomeren in Gegenwart von Katalysatoren. wobei ais Katalysatoren Metallo- 
cenkatalysatoren veoA/endet werden. 

Kammartige Polymere nach Anspruch 4. wobei als Metallocenkatalysatoren solche veiwendet werden. die als 
aktive Bestandteile 

A) Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel (HI) 




in der die Substltuenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium. Hafnium. Vanadium, Niob Oder Tarrtal 

X Fluor. Chlor. Brom. lod. Wasserstoff. Cr bis CiQ-Alkyl. Cg- bis Cig-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Alomen 
im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest. OR^ Oder -NR^R®. 

wobei 

R^ und RS Cy bis Cto-AIkyI, Cg- bis Cis-Aryl. Alkylaryl, ArylalkyI, Ruoralkyi Oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen Im Arylrest bedeuten. 

r2 bis R^ Wasserstoff. Ci- bis C^o-Alkyl. 5- bis 7-gliedriges Cycioalkyl. das seinerseits ein Cr bis Cio-Alkyl 
als Substituent tragen kann. Ce* bis C^s-Aryl oder ArylalkyI. wobei gegebenenfalls auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesdttigte Oder ungesflttigte 
cyclische Gruppen stehen kOnnen oder Si(R^3 mit 

R® Cr bis Cio-Alkyl. C3- bis CiQ-Cycloalkyl oder Cg- bis Cig-Aryl. 

Z fur X Oder 




steht, 
wobei die Reste 

R^° bis R^* Wasserstoff. Cr bis C^o-Alkyl. 5- bis 7-gliedriges Cycioalkyl. das seinerseits ein Cr bis Cto- 
Alkyl als Substituent tragen kann, Ce* bis C^s-Aryl oder ArylalkyI bedeuten und wobei gegebe- 
nenfalls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesSt- 
tigte Oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen kOnnen. oder Si(R^^)3 mit 
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C,- bis Cio-Alkyl. Cg- bis Cis-Aryl oder C3- bis Cio-Cydoalkyl, 

Oder wobei die Reste und Z gemeinsam eine Gaippierung • R^^-A- bilden. in de^ 
R^6 

Rl7 Rl7 Rl7 Rl7 

III I 

M2 . m2 m2 . M2 

III I 

R" Rl8 RIB R18 

R" R" R17 R17 

I I 
C — C — ' 

I III 

R" R18 R18 



~ C — • — 0— M2— . — 



- BR". - AIR", ^e-. -Sn-. ^. -S-. . SO. - SOg. - NR". = CX). = PR" oder = P(0)R" ist. wobei 

R". R'» und R« gleich oder verschieden sind und ein Wassersloffatom. ein Halogenatom. eine C,-C,o- 
Alkyl-sruppe. eine Ci-C,o-Fluoraikylgruppe. eine Cg-Cio-Ruorarylgrwe. eine Cs-C «- 
Arylgruppe. eine CrC,o-A)koxygruppe. eine Cz-C^-Alkenyl-gruppe. eine CrC4o-Arylal- 
kylgruppe. eine C8-C4o-Arylall<enylgruppe oder eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten 
Oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 
bilden, und 

SHictum, Germanium oder Znn 1st 

^ - O -. _ S -, >NR20 Oder >PR20 bedeuten, mit 

C,- bis C,o-Alkyl. Cg- bis C,5-Aryl. C3- bis Cio-Cydoalkyl. Alkylaryl oder 

Wasserstoff, C,- bis Cio-Alkyl. Cg- bis Cij-Aryl. das seinerseits mit C,- bis C^-AlkylgruD- 
pen substituiert sein kann oder C3- bis C, o-Cycloalkyl 

Oder wobei die Reste R^ und R^^ gemeinsam eine Gruppierung -R^S- bilden und 

B) eine metalloceniumionenbildende Veibindung enthalten. 

6. Kammartige Polyrnere nach den AnsprOchen 4 oder 5. wobei als Monomere a) bis do-Alk-l-ene und als 
so Monomere b) Makromonomere aus vinylaromatischen Monomeren verwendet werd^i. '^^^^ ^ 

finpolymensaten und Polymensaten aus vinylarDfnatis<rf.en Vefbindungen verwendet weid^^^ 
9. Polymermischungen, enthaltend Kammartige Polymere gemSB den AnsprOchen 4 bis 6. 
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1 0. Polymermischungen nach Anspruch 9, enthaltend 0.001 bis 50 Gew.-% kammartige Polymere gemaB den AnsprO- 
chen 4 bis 6. 
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Cyclooctadien. NoAomadien. 5-Viny|.2-nortx)rnen. 5-Pheny(-2HK)rt)ornen. DimethanooctahydronapWhalin 

Ganz besonders be/orzugf als Monomer a) sind Ethylen. Propylen. 1-Buten. 1-Hexen, Norbornen 
gena^rt v'"y<aromatische Vertindungen seien Styrol. a-Methylstyrol. Divinylbenzol. 2-V,nylnaphthalin 

Ein bevorzugtes vinylaromatisches Monomer a) ist Styiol. 
Hon ^^'t^!'^fr^"w^ genannten Monomere a) auch als Mischung zur Copolymerisation verwendet wer- 

den. wobe. d.e M.schur«sverhaitnisse nicht kritsch sind. Bevorzugte Mischungen sind Mischungen ausTJSten^t 
e.nem werteren Monomer aus der Gruppe a), vorzugsweise Ethylen. 1-Buten. 1-Hexen. 1-Octen <^e,No^T 

?if bevorzugt ven^endel man jedoch nur eine Sorte des Monomeren a) zum Aufbau der Polymer- 

ruckgratkette. insbesondere verwendet man Propylen als Monomer a) 

^L'^TrnTJ" S''"lf°w*'* ""^ '^^ Monomeren a). In Gegenwart eines Metallocenkatalysa- 

tora. copolymensierbar sind. Vorzugsweise haben diese Monomeren eine terminate Kohlenstoff-Kohlenstoff-DooS- 

SS;erd1ri^n!::r%'^ ''t ""^^^'^^y^- umerscheldendes Merkmal der Mc^LrTb) 
^»^!>J allgeme.nen ihre Ketteniange oder ihr Polymerisationsgrad. Die Monomeren b 

haben Obl.cher«e.se em hOheres Molekulargev^icW als die Monomeren a). Vorzugsweise Ist das Molekulara«S M 
der Monomeren b) um den Faktor 3 bis 2000 grOBer als das der Monomeren a) MolekuIargew«ht M„ 

Gut geeignete Monomere b) sind langkettige Cjo- bis C«-Monoolefine beispielsweise 1- Eicosen 
mh ^n!^Z T"^^ Monomere b) sind jedoch Makromonomere. also aus Monomeren aufgebaute Oligomere 
mrt e.nemfunkt.onellen. copolymensierbaren Kettenende. vorzugsweise Vinyl- oder Vinylidenendgrmpen 
-.uu ® !!" *^.'^o«>meren zugrunde liegenden Monomeren kOnnen aus der Gruppe der Monomeren a) ausae- 

tl .^TS hTf ^.^^^"S'^'.^^" Makromonomeren zugrunde liegende Monomere. sind solche. welche si* 
i^lSZ T ^TT'^uT'^'- '""""^"^ Po'yn'erisation polymerisleren lassen. Out fleeign;te ^^^) 

6 nSf SiL" SJi^hSrf*' "*L"f '"^"^"^ katonischer Polymerisation, wie in J.R Kennedy et al.. Polymer 
?i,o^*o« ^ beschneben. zu Polyisobulylen der Molekulargewichte von 300 bis 50000 vwzuosvieise von 
1000 b« 20000 g/mol polymerisiert. Die Molekulargev^chtsverteilung Mw/Mn der so erh Jt«^n P^ZSen^lS 
.m allgememen ,m Bereich von 1.05 bis 2.0. Als Initiator kann 2.Chlor-2.4.4-trimethylpentenVe«2S^r^^^ 
Funktionalisierungsagenz zur Einfuhrung der ungesflttlgten Endgruppe wird das lebeSe PolymerelSkrfi^S m« 
Allylsilanen.wieAllyltrimethylsilanumgesetzt eoenne roiymere uoiicnenweise mit 

« nil-*" ™ f'O®'™.'"^" ""^els iebender. anionischer Polymerisation mit. beispielsweise n-Butyllithium oder sec- 

PolymerkBtten. welche im allgemeinen ein Molekulargewicht Mn von 300 bis 50000 
zugswe.se 1000 bis 20000 g/mol und eine Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn wn 1.05 bis 1.5 virSn 
?eZnhL If Z '^"^r '^;-'^'°"a«siert Hierzu setzt man im allgemeinen die lebe,;den fily^SonS^ it 
elektrophilen /MIyl- oder Vinylverbindungen. wie Allylchlorid Oder Vmylbenzylchlorid um 

mH d^rwl!!!" IS'tS.^^'^J ^ ""'^ "^"^ ""^ Molekulargewichtsverteilungen Mw/Mn werden im allgemeinen 
« C;rs S^.SSrd'SX^"'-^^''^^^^^^^ ''^^ ^^^"^ ^" 1.2,4-Trich.o*^enzol mit 

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren wind in Gegenwart von Metallocenkatalysatoren durchoefOhrt 

IJ-Je^lsMetallocente^^^^^ 

m ndestens einen Cyclopentadenylliganden. oder mindestens einen. von der CydopentadienylstruktureinheH ktoSi 

« rSo'^CtrSez'sr"^^"*^^^^ 

gem2nen'?o'lS"ir"'^'^'°'*" zugrundeliegenden Metallocenkomplexe eigenen sich besondere solche der all- 
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III 



in der die Subslituenten folgende Bedeutung haben: 

15 M Titan, Zirkonium, Hafnium. Vanadium. Niob Oder Tantal 

X '^"Of. Chlo^ ^ lod. Wasserstoff. Cr bis Cio-AIky[. Ce- bis Cis-Aryt. Alkylaryl mil 1 bis 10 C-Alomen im Alky|. 
rest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest. OR^ oder -NR^R^. 

wobei 



20 



30 



35 



40 



und R« Cr bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cig-Aryl. Alkylaryl. Arylalkyf. Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Ato- 
men im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten. 

r2 bis R« Wasserstoff. Cr bis Cio-AIkyl. 5- bis 7-g!iedriges Cycloalkyl. das seinerseits ein Cr bis Cin-AIkyI als 
Substrtuent tragen kann. Cg- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl. wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte 
Reste gemeinsam fur 4 bis 1 5 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen ste- 
hen kOnnen oder Si(R®)3 mit 

R® Cr bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cio-Cycloalkyl oder Cg- bis Cis-Aryl. 

Z fur X Oder 




45 



Stem, 
wobei die Reste 

R^o bis R^^ Wasserstoff. Cr bis C^o-Alkyl. 5- bis 7^liedriges Cydoalkyl. das seinerseits ein Cr bis Co-Alkyl als 
Substtuent tragen kann. Cg- bis C,5-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cydi- 
sche Gruppen stehenkOnnen. Oder Si(R^5)^ mit aewy«i 

Cr bis Cio-AIkyl. Cg- bis Cig-Aryl oder C3- bis CiQ-Cydoalkyl. 

Oder wobei die Reste R^ und Z gemeinsam eine Gruppierung -R^^-A-biWen. in der 

55 
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I 

C 

I 



O — M 



R" R17 Ri7 

I I I 



. c C 

I I 

R" Rie RiB 



- BR". . AIR", ^e-. -Sn-. -0-. -S-. » SO. - SO3. - NR". = CO. - PR" oder = P(0)R" ist wobei 
R".R«undR" o<J ver«Jieden sind unci ein Wassersto«atom. ein Haloflenatom. eine C,-G,o-AiM- 

Reste jeweils mrt den ae verfoindenden Atomen einen Ring bilden. und "^enachbarte 
^ Silidum. Germanium Oder Zinn ist. 

-O - . _S -. )NR» Oder )R20 bedeuten. mit 

Cr bis C,o-Allqrl. Cg- bis C,5-Ary1. Cg- bis Cio-Cycloall^. Alkylaryl oder Si{B^%, 

Oder wobei die Reste und R^3 gemeinsam eine Gruppierung -R^e^ilden 
Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel III sind 



A 

r20 

35 

R21 
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II lb, 



IIIc und 



Illd 



45 bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind solche Obergangsmetallkomplexe. we!che zwei miteinander verbrockte aromatische 
RIngsysteme als Liganden enthalten. also besonders die Obergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formein lllc und 



50 



55 



Illd. 

Die Reste X kOnnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich. 

Von den Verbindungen der Formel Ilia sind insbesondere diejenigen bevorzugt. in denen 

M Titan, Zirkonium oder Hafnium. 

X Chlor, Ci -bis C4-Alky! Oder Phenyl und 

r2 bis R^ Wasserstoff oder - bis C4-Alkyl bedeuten. 

Von den Verbindungen der Formel lllb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen. bei denen 
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M fQr Titan, Zirkonlum Oder Hafnium steht 

X for Chlor. C^-bis C4-Alkyl oder Phenyl, 

r2 bis Wasserstoff. Oy bis C4-Alkyl oder Si(R^3. 

R^° bis R^^ Wasserstoff, Cr bis C4-Alkyl oder Si(R^5j^ bedeuten. 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel Illb geeignet. in denen die Cydopentadienylreste gleich sind 
Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u,a.: Bis(cyclopentadienyl)2irkDniumdichlorid. Bis{pentame- 
thylcyclopentadienyl).2irkoniumdichlorid. Bis(methylcyclopentadienyl).2irkoniumdichlorid. Bls(ethylcyclopentadienyl). 
zirkonrumdichlorid. Bis(n^utylcyclopentadienyl)-2irkoniumdichlorid und Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl).zirtoniumdi- 
chlorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Von den Verbindungen der Formel lllc sind diejenigen besonders geeignet, in denen 

r2 und Rio gleich sind und fOr Wasserstoff oder Cr bis Cio-Alkylgruppen stehen. 

R® und Ri^ gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-. Ethyl-. iso-Propyl- oder tert. -Butylgruppe stehen 

20 R^ R*. R" und R^2 die Bedeutung 

R^undRi2 c^.bis C4-Aikyl 
R^und Rii Wasserstoff 

haben oder zwei benachbarte Reste R^ und R* same R^^ und R^^ gemeinsam fOr 4 bis 12 C- 
Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen, 



70 



IS 



25 

3l6 



R'" for 



— m2 — Oder 



Ri? R" 

I I 

— c — c — 

I I I 

^" R» R18 

steht, 

M fur Titan, Zirfconium Oder Hafnium und 

40 

X fur Cfilor, C, -bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen. 

Beispiele for besonders geeignete Komplexvetbindungen sind u.a. Dimethylsilandiylbls(cyclopentadienyl)-2irkoni- 
umdichlorid. Dimethylsilandiylbis{indenyl)-2irkoniumdlchlorld, Diinefhylsilandiytois(tetrahydroinden/0-2irkoniumdichlo- 
c.:. Kw. ^^»*^e'*'s{cyclopentadienyl)-2irkDniumdichlorid. Ethylenbs(indenyl)-2irtoniumdlchlorid 
^T!"''®P*^*^'°^enyl)-2irtoniumdicfil«id, Tetramethylethylen-g-fluorenyicyclopentadienylzirkoniumdichlorld 
Dimethysilandiylbis(-3-terl.butyl-5-methylcyclopertadenyl)-zirkoniunTdichlorid. Dimethylsllandlylbis(-3-tertbutyl-5- 
rtfylcydopentadenyO-2irtoniurndichlorid.Dlmethylsilandiylbls(-2-methylindenyl)-2irtoniumdi*^^ 
bis(-2-isopropylindeny1)-zirkonlumdichlorld, Dimethylsilandiy(bis(-2-tert.butylindenyl)-2irkDniumdlchlorid. Dlethylsilandl- 
so ylb.s(-2-methW,nde.v^ Dimethylsilandiylbis(-3methy|.5Hnethylcyclopenladienyl)- 
2irl<oniumdichlor.d.D.methylsilandylbis(-3-elhy|.5-isopropyl^ 

2-methi^.ndenyl).2irtoniunidicfilorid. Dlmethylsilandiylbis(-2-methylben2indenyl)-zirl«)niumdichlorld Dlmethylsilandiyl- 
b.s(2-ethylben2indenyl)2lrteniunidichlorld,Methylphenylsilandlylbis(2-ethylben2l Methylphe- 
nyls.land,yto,s(2-methylben2indenyl)zirkoniumdlchlorid. Dlphenylsilandiylbis(2-methylben2indeny1)zirkoniumdichlorid 
55 Diphenylsilandiylbis(2-ethylben2indenyl)zlrkDniunidichlorid. und Dimethylsilandiylbis{-2-methylindenyn^«fniumdlChlo^ 
nd sowie die entsprechenden Dlmethylzlri«)niumverbindunQen. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Hid sind als besonders geeignet diejenigen 2u nennen, in denen 
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M fur Titan oder Zrkonium. 
X fur Chlor. -bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen. 

I 

10 M2- 

I 

IS 

steht. 

A fur— O — S— .>NR20 
20 und 

r2 bis und R^ tur Wasserstoff. Cr bis Cio-Alkyl. C3- bis Cio-Cycloalkyl. Ce- bis Cis-Aryl oder Si{R^)3 stehen, 
Oder wobei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen. 

25 Die Synthase derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen. wobei die 
Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mil Halogeniden von Titan, Zirko- 
nium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantai, bevorzugt ist. 

Beispiele fOr entsprechende Herstellungsverlahren sind u.a. im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989). 
359-370 beschrieben. 

30 Es kOnnen auch Mischungen verschiedener Metallocenkomptexe eingesetzt werden. 

AIs weitere Komponente errthait der nach dem erf indungsgemABen Verfahren hergestellte Kataiysator eine metal- 
loceniumionenbiidende Verbindung. 

Geeignete metalloceniumionen-bildende Verbindungen sind starke. neutrale Lewissduren. ionische Verbindungen 
mit lewissauren Katlonen und ionische Verbindungen m'lt BrOnsted-Sduren ais Kation. 
35 AIs Starke, neutrale Lewissduren sind Verbindungen der aligemeinen Formal IV 

^^3x1x2x3 IV 

bevorzugt, in der 

40 

ein Element der IIL Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet insbesondere B, Al oder Ga, vor- 
zugsweise B, 

X\x2 und for Wasserstoff. Cy bis CiQ-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl. Alkylaryl. Arylalkyl, HalogenalkyI oder Halogenaryl 
45 mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest Oder Fluor, Chlor, Brom 

Oder Jod stehen, insbesondere fur Halogenaryl e, vorzugsweise fur Pentafluorphenyl. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der aligemeinen Forme! IV, in der X\ X^ und X^ gteich sind. vorzugsweise 
Tris(pentafluorphenyl)boran. 
so AIs ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Vertsindungen der aligemeinen Formel V 

t(>**)QiQ2.Qzr** V 

geeignet in denen 

55 

Y ein Element der I. bis VI Hauptgruppe oder der I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 

Qi bis Qz fur einfach negativ geladene Reste wie Cy bis C28-Alkyl. Ce- bis Cis-Aryl. Alkylaryl, Arylalkyl, Halogen- 
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alkyl. Halogenarylinitjeweils6bis20C-AtomenimAryl-und 1 bis28C-Atomeim AIMrest C -hfer 

Cas-Altoxy.Cg- bis Ci5-Aryloxy,Silyl- Oder Mercaptylgruppen 
a for ganze Zahlen von 1 bis 6 steht 

z Kir ganze Zahlen von Obis 5 

d der Differeru a-z entspricht wobei d jedoch gi«Ber Oder gleich 1 ist 

n.nn^'^,!!^ ^T^T Carboniumkationen, Oxonlumkatlonen und Sulfoniurtikationen sowie katlonlsche Ober- 
gangsmetallkompl^eJnsbesonderesinddasTriphenylmethylkation 

w «,?f«, 1'^°'^^ toordinierende Gegenionen. insbesondere Borve* Sn^ si 

auch , I, der WO 91/09882 genanm we^len. bevorzugt Tetralds(pentafluor^^^^^ 

lonische Verbindungen mft Brflnsted-Sfluren als Kationen und vorzugsvyeise ebenialls nicht toordinierende 
Gegenionen s.nd in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N N-DimethylanirniL '^'^"^^^ 

bindu^^rj^Igrefn^^Fr^^^^^^^ <^,ische A.unx«anver. 
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rs'tJisto'b^ii^S^^^^^ 

Die Heretellung dieser oligomeren /yumoxanvertiindungen erfolgt OWicheiweise durch Umsetzuno einer Lftsmo 

SStirir"' "5- ""h ^''■^ 2^ "-^ US A 4.794.0% beSZ ° 

In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische untersch ediich lanoer 

sowohl linearer als auch cyclischer KettenmolekQIe vor. so da6 m als Mittelwert ^r^^^^l^^^^' 
WelSir^'"'' ^""^"^ Metallalkylen. bevorzugl mi, /VluminiumalCi tSg^^^^ 

hoch 1 * ^? metelloceniumionen-bildende Verbindungen AryloxyalumoxanTwieTn der US-A 5 391 793 

sL wid^ • ^'""ya'u^no^ne. wieinderEP-A621 279 beschrieben. Oder Mischungen daraus einge- 

reS;rr:sj:^s;r --^ -e..isi.a.i,«s-(2-Me..TS^^ 

TpJil*'*'^"'^.,'^^"^''^ ^^"^'^ ^"^ Herstellung der erfiixJungsgemaUen Kammpolymeren wirt in der Reael bei 
S,S.cTn7J!r^fl^^^^ -50 bis aoO'C. voizugsweise im Bereich von 0 bis ISO'S. in'S,esonde;e m BeS«n 
ter dilSgefOhrt '''^ vorzugsweise 0. 1 bis 100 bar. insbesondere 0.1 bis M 

.nhH°'^ Po'yiierisation kann in LOsung, in Suspension, in den flussigen Monomeren oder in der Gasohase durchoe 
relTl^un'f T"* ^""fl Oder in den flussigen Monomeren St 

mittel ,ur die UJsungspolymersaton sind aliphatische oder aromatische. organische LOsungsnJuel. dJ aS, 
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halogeniert sein kannen. Beispielsweise seien Toluol. Ethylbenzol. Chlorbenzol. Heptan genannt 

Das erfindungsgemaee Polymerisationsverfahren kam kontinuierlich Oder diskontlnuierlich durchgefOhrt werden 
Gee.gnete Reaktoren sind unter anderem kontinuierlich betriebene RQhrkessel. wobei man yegebenenialls auch elne 
Reihe von mehreren. hinterelnandergeschalteten RQhrkesseIn verwenden kann (Reaktorkaskade) femer Rohrreaklor 
Oder Schlaufenreaktor. 

Die Mengenveihaitnisse von Monomer a) zu Monomer b) wahrend der Polymerisation sind nichf kritisch. Im allge- 
meinen wfthlt man ein molares Verhaitnis von Gesamtmenge Monomer a) zu Gesamtmenge Monomer b) Im Bereich 
von 0.1 bis 100. vorzugsweise im Bereich von 1 bis 50. 

Der Umsau der Monomeren b) llegt QUichenweise im Bereich von 1 bis 1 00 Gew. -%. vorzugsweise im Bereich von 
5 bis 90 Gew. -%. 

Der Anteil der chemlsch gebundenen Monomere b). bestimmt mit der Methode der Hcchfemperatur-Gelpermeati- 
onschromatografie durch Rachenvergleich der for die Kammpolymere erhaltenen Kurven mit denen von Homopoly- 
merstandaids, in den erfindungsgemSOen Kammpolymeren liegt im Bereich von 0.5 bis 90 Gew -% vorzugsweise im 
Bereich von 5 bis 75 Gew.-%. 

Die mittleren Molekulargewichte Mw und Mn. und Molekulargewichtsverteilungen Mw/Mn der eriindungsgemaUen 
Kammpolymere werden im allgemeinen mil der Methode der Hochtemperatur<3elpermeationschromatographie (GPC) 
beiias-C in l.2.4-Trichlort)enzol mit Pdystyrol ate Standard bestimmt 

Das mittlere Molekulargewicht Mw der erf indungsgemaRen Kammpolymere liegt in der Regel im Bereich von 5000 
bis 1000000. vorzugsweise im Bereich von 10000 bis 500000 g/mol. Die Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn der 
eitmdungsgemaBen Kammpolymere liegt Oblicherweise im Bereich voni .4 bis 1 0. vorzugsweise im Bereich von 1 .4 bis 
3. 

Die erfindungsgemaeen Kammpolymere haben QWichemireise einen Schmelzpunkt im Bereich von 20 bis 160«C 
vorzugsweise im Bereich von 80 bis 155»C und eine GlasObergangstenperatur Oder mehrere. vorzugsweise zwei 
getrennte Glasubergangstemperaturen im Bereich von -100 bis aso-C und vorzugsweise Im Bereich von -70 bis 1 0O'C 
gemessen mit der Methode der Differential Scanning Catemetry (DSC). 

Ganz besonders bevorzugte eitlndungsgemaBe Kammpolymere sind seiche mit Polypropylenruckgrat und Seiten- 
asten. entweder aus Polystyrol oder Polyisobutylen. Das Molekulargewicht Mw derartlger Copolymerer Uegt im Bereich 
von 5000 bis 1000000. vorzugsweise im Bereich von 10000 bis 500000 g/mol. das Molekulargewicht Mn der SeitenSste 
legt im Bereich von 500 bis 50000. vorzugsweise im Bereich von 2000 bis 20000 gAtid und die Molekutergewichtsver- 
teilung. der den SeitenSsten zugrunde liegenden Maloomonomere. liegt Obficherareise im Bereich von 1 05 bis 2 0 vor- 
zugsweise im Bereich von 1.05 bis 1,4. Die Rroplastzahl. berechnet aus dem Mengenanteil der SertenS^e am 
Kamrrvrtymeren und derGesamtmolmasse Mn der bevorzugten erf indungsgemaSen Kammpolymere. liegt im Bereich 
von 0.05 bis 50, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 20 und ihr Anteil an chemisch gebundenem Makromonomer Poly 
styrd Oder Polyisobutylen. liegt im Bereich von 0.5 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 75 Gew -% 

Die bevorzugten erfindungsgemaOen Kammpolymere mit Polypropylenruckgrat und Polystyrol- Oder Pdyisobuty- 
I WKeitenasten. haben Oblicherweise einen Schmelzpunkt im Bereich von 1 00 bis 160'C. vorzugsweise im Bereich von 
120 bis 155°C und eine Glasubergangstemperatur im Bereich von -70 bis 100»C. 

Die erfindungsgemaBen Kammpolymere konnen noch 5 bis 50 Gew.-%. bezogen auf die Menge aller Polymeren 
unumgesetztes Monomer b) enthalten. vorzugsweise sind sie jedoch praktisch frei von Monomer b). 

Die erfindungsgemaCen Kammpolymere kOnnen in Polymermischungen aus zwei Oder mehrKonponenten auch 
Polymerblends genannt, als Vertrfiglichkeitsvermitfler Oder Phasenvermittler eingesetzt weiden. Grundsatzlich kOnnen 
ale Polymere als Bestandteil der Polymermlschungen verwendet werden, also Thermoplaste wie Pdyolefine Polysty- 
rol. Polyamid. Polyester. Polycarbonat. Polyvinylchtorid und Elastomere wie Polyisobutylen. Polybutadien Polyisopren 
Vorajgsweise kOnnen die eifindungsgemaBen Kammpolymere in Polymermlschungen aus unpolaren Kbhlenwasser- 
stof^lymeren vennrendet werden. insbesondere in Polymermischungen aus Polyolefinen und Poly(vinylaromat)en Ms 
f^lyolefne fcommen Polyethylentypen. wie PE-HD, PE-LLD oder PE-LD in Betracht. ferner Propylen-Homo- Oder Cop- 
olymerisate oder auch Polyisobutylen. Diese Polymere sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in Ullmann's 
Enqrdopedia of Industrial Chemistry, Bd. 21. SeHen 487 bis 577 VCH (1992) beschrieben. Als Poly(vinylaromat)en 
sind w allem Styrol- oder a-Methylstyrol- Homo- und Copolymere zu nennen. die ebenfalls dem Fachmann bekannt 
sind. Besonders bevorzugt kOnnen die erf indungsgemaBen Kammpolymeren. insbesondere jene mit Polypropylenruck- 
grat und Polystyrol- oder PolyisobutylenseHenkette. in Polymermischungen aus Propylenpolymerisaten. insbesondere 
Homopolypropylen. und Styrolpolymeristen. insbesondere Homopolystyrol. verwendet werden 

Die Mischungsverhaitnisse der Basispolymeren in den Polymermischungen sind in der Regel nicht kritisch Bei 
Polymermischungen aus Propylenpolymerisaten und Styrolpolymerisaten liegen sle beispielsweise im Bereich von 1 
bis 99 Gew.-%. vorzugsweise im Bereich von 5 bis 20 Gew.-%. 

Der Gehalt der erfindungsgemaUen Kammpolymere. insbesondere jener mit PolypropylenrOckgrat und Polystyrol- 
oder Polyisobutylenseitenasten. in den Polymermischungen. insbesondere in den Mischungen aus Propylenpolymeri- 
saten und Styrolpolymeristen ist nicht kristisch. Oblicherweise liegt er im Bereich von 0.001 bis 50 Gew-% vorzugs- 



10 



